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齐 墩 果 烧 型 三 荐 是 一 类 比较 广 布 的 化 学 成 分 ， 常 以 配 糖 体 的 形式 存在 于 植物 体 中 ， 
有 的 并 已 证 明 具 有 种 种 的 生理 活性 rc17。 近 年 ，'*C 核 磁 共 振 谱 已 逐渐 成 为 这 类 化 合 物 结 
构 测 定 的 重要 手段 (2，33。 本 文 报告 用 26.23 兆赫 WH-90FT 核磁 共振 波谱 仪 测定 12 个 
天 然 产 齐 墩 果 烷 型 三 蓝 化 合 物 的 MC 核磁 共振 谱 ， 对 各 碳 的 化 学 位 移 进行 了 指定 ， 并 试 
图 讨论 这 些 化 合 物 的 共振 讯号 与 化 学 结构 之 间 的 相互 关系 。 

测定 的 化 合 物 是 ， 刺 桐 二 醇 (erythrodiol) (1)、 报 春花 起 元 A (primulagenin A) 
(2), EMC (barrintogenin C) (3 ) 、 赤 小 豆 醇 (azukisapogenol) (4) „ KEM 
(soyasapogenol) B (5) MC (6) 、 长 春藤 三 醇 (hederatriol) (7) 、 丝 石竹 起 元 
(gypsogenin) (8) 、 皂 树 酸 甲 酯 (quillaic acid methyl ester) (9) 、 表 丝 石竹 起 元 
(epigypsogenin) (10) 、 丝 石竹 酸 (gypsogenic acid) (11) WR Ë HB (medicagenis 
acid) (12) 。 其 中 ， 化 台 物 8 、9 、10 和 11 是 我 们 从 金 铁 锁 (Psammosilene turncoidec 
W.C.Wu et C.Y.Wu) 中 分 离 到 的 ，12 是 从 大 麻药 (Dolichos falcata klein) 中 分 离 
到 的 。 

各 化 合 物 均 以 重 氧 吡啶 为 溶剂 ， 四 甲 基 硅 为 内 标 ， 测 定 宽 带 去 偶 *C 核磁 共振 谱 ， 
个 别 化 合 物 还 测定 了 偏 共振 去 偶 谱 ， 各 化 合 物 碳 的 化 学 位 移 值 系 参考 有 关 文献 并 与 类 做 
化 合 物 相 比较 而 予以 指定 的 〈 表 1) 。 

W.David 等 G90 和 开 .Tori 等 553 兽 分 别 报 导 用 重 所 氯仿 测定 化 合 物 1 和 6 以 及 8 和 
9 °C 核磁 共振 谱 ， 并 对 各 碳 的 化 学 位 移 进行 了 指定 ， 与 我 们 的 实验 结果 基本 一 致 。 
齐 墩 果 烷 型 三 昔 化 合 物 具 五 环 骨 架 ， 各 环 的 连接 方式 及 立体 结构 如 图 1 所 示 。 从 表 工 可 
看 出 上 述 12 个 化 合 物 各 类 碳 的 共振 讯号 分 布 大 致 为 ， 甲 基 (CHs) 碳 在 58.9 一 34.2 之 
间 ， 次 甲 基 (CH,) 碳 在 515.5 一 -52.0 之 间 ， 亚 甲 基 (CH) 碳 在 539.4 一 56.9 之 间 ， 季 


Be (一 C 一 ) 在 ò30.4—48.6 ZM. FAW (C-OH) Z d64.5—80.8 2 M, REI 


(-CHO) 在 5206.4 一 209.2 之 间 ， 羧 基 碘 (-COOH) 在 8179.0 一 180.7 之 间 ，Cws 双 键 
的 共振 讯号 在 3122.3 一 123.1 和 143.9 -145.1 之 间 。 各 碳 的 化 学 位 移 值 则 与 该 碳 在 不 同 





本 文 于 1983 年 4 月 1 日 收 到 。 








438 云南 植物 研究 5 Æ 

分 子 中 的 环境 密切 相关 。 对 齐 墩 果 烷 型 三 芒 衍 

生物 的 °C 化 学 位 移 值 产生 影响 的 主要 因素 除 

环 系 的 绝对 构 型 外 就 是 取代 基 的 诱导 效应 和 立 

体 效 应 。 本 文 测 定 的 12 个 化 合 物 均 为 齐 壤 果 烷 

-12- 烯 -18- 有 -3-ol 衍生 物 ， 各 化 合 物 的 结构 

与 3C 化 学 位 移 值 的 相互 关系 ， 通 过 比较 ， 可 

概括 如 下 ， 

Re Ro R Rs Rs Re Rr Rs 

i 1 H H H H CH CH CH0H CH; 
2 H OH H H EH; CH:  CH:0H CH3 
3 H OH OH OH CH; CH:  CH:0H CH; 
4 H H H H CH: CH2OH CH; COOH 
5 H H H B-OH CH; CH2sOH CH: CHs 
6 H H aor eu CH: CH20H CH: CHs 
7 H H H H CHOH CH, CH:0H CH: 
8 H H H H CHO CH; COOH CH; 
9 H OH H H CHO CHs COOCH; cH; 
10 H H H H CH; CHO COOH CH; 
11 H H H H COOH CHs COOH CHs 
12 OH H H H COOH CH; COOH CH; 





—, HERR 

化 合 物 12 和 11，2 和 1、9 和 8 
以 及 5 和 1 相 比较 表明 ， 这 些 齐 壤 果 
烷 型 三 昔 衍 生物 母 核 的 羟基 取代 使 
位 碳 向 低 场 位 移 43.2—51.4ppm, B 
hik kg hi 0.2 一 11.1ppm， Y 
碳 的 位 移 则 在 (-1.4)-(4+1.2) ppm 
之 位 间 ， 均 符合 羟基 取代 诱导 效应 的 
一 般 规律 61。 化 合 物 5 的 Cti BÆ 
基 为 紧 键 取代 ， 由 于 1，3- 效 应 的 
影响 ， 使 Cso 位 竖 键 甲 基 疝 低 场 位 移 
5.lppm, (#2), 








图 1 


齐 墩 果 烷 型 三 路 骨架 的 立体 结构 。 
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R2 羟基 取代 效应 (ppm 





C3—BOH Cis—aOH C16—a0H 
Ad12-11 人 Ad2-1 Aðg-s 

0 效 应 C2 + 43.2 Cis +51.4 Cis +50.9 
Be 应 C1 +59 C15 tlle Cis +904 
Cs +062 Cl7 +10.3 Cı? +2.1 

r 效 应 Cis -1.1 C14 -0.9 
Cis -0.7 Cis -1.4 

C22 -0.4 C22 +1.2 


LED 3 是 多 羟基 取代 的 一 个 例子 ， 其 Cs1 和 C22 邻 位 羟基 均 为 a WM, CFA 
键 取代 从 而 与 Cie 位 的 竖 键 w RRB MOF AAR, HOR PERS, 造成 Ci 位 和 
Cai 位 均 较 Css 位 向 低 场 位 移 约 10ppm， 且 对 BB 位 和 ?位 碳 的 影响 也 与 取代 基 诱 导 效 应 的 
一 般 规律 不 尽 一 致 。 
二 ，Cs,s 和 C4 借 二 甲 基 上 的 取代 效应 

齐 墩 果 烷 型 三 苦 骨 架 A 环 Cs 位 上 的 Cs 和 Cs 佛 二 甲 基 由 于 立体 构 现 的 不 同 ， 二 者 被 
含 氧 基 团 取 代 后 对 周围 碳 的 影响 也 有 明显 差异 。C,; 位 横 键 甲 基 被 伯 羟 基 取 代 后 使 Cs 位 
和 Cs 位 向 高 场 位 移 ， 而 Cz 位 紧 键 甲 基 的 伯 羟 基 取 代 则 使 这 两 个 碳 向 低 场 位 移 (图 2 )。 
化 合 物 8 和 1 与 10 和 1 相 比 较 ，Cz 位 竖 键 醛 基 讯 号 出 现在 8209.2， 较 Czs 位 横 键 醛 基 
讯号 (5206.4—207.2) 更 为 低 场 ， 它 们 对 Cs 位 的 低 场 诱导 效应 也 不 一 致 ，Cz MER 
醛 基 取 代为 +4.4ppm，(Cazs 位 横 键 醛 基 取 代为 +8.6 一 8.7ppm。 此 外 ， 由 于 1，3- 效 应 
ÆÐ, Co. 位 竖 键 醛 基 取 代 还 使 C 和 Ce 位 的 共振 讯号 明显 向 高 场 位 移 。 化 合 物 11 和 12 
为 C: 位 横 键 羧基 取代 , 羧基 碳 的 共振 讯号 出 现在 8179.9 一 180.6, 对 C4 位 的 低 场 位 移 效应 
为 12 ,5 一 12.6ppm。 此 外 ，Cs2s 或 Cz 位 的 含 氧 取代 对 借 珊 甲 基 的 位 移 也 有 明显 的 影响 。 
如 C2:: 或 Cs 位 伯 羟 基 取 代 均 使 依 位 甲 基 向 高 场 位 移 3.5 一 4.6ppmy Css 位 横 键 醛 基 取 代 使 
Cox 位 甲 基 向 高 场 位 移 6.9 一 7.6ppm， 而 Ca 位 竖 键 醛 基 取 代 后 Css 位 甲 基 仅 向 高 场 位 移 
0.5ppm 左 右 ; Cs 位 横 键 羧基 取代 也 使 C 位 甲 基 疝 高 场 位 移 3,1 一 4.4ppm。 以 上 表明 ， 
C,s 和 Cz 借 二 甲 基 的 含 氧 取代 ， 不 仅 取 代 基 团 上 的 碳 RE, BEH, RES ARE 
的 化 学 位 移 范 围 ， 而 且 使 齐 墩 果 烷 骨 架 上 与 其 相 人 靠近 的 一 些 碳 的 共振 讯号 也 发 生 了 明显 
的 有 规律 的 位 移 (图 2〉。 
=. Co 位 甲 基 的 含 氧 取代 效应 

Cs 位 甲 基 的 化 学 位 移 通 常 为 28.0 一 28.7， 此 时 Ci 位 为 832.5 左 右 。 若 Czs 位 甲 基 
被 伯 羟 基 取 代 ， 羟基 碘 低 场 位 移 在 568.3 一 70.2 之 间 ，Ciy 位 也 向 低 场 位 移 至 $37.1— 
37.3; 若 为 羧基 取代 ， 羧 基 的 共振 讯号 为 180.0 一 180.7，Cir 位 则 向 低 场 位 移 至 546.5 
左右 ， 羧 基 甲 酯 化 使 Cs 位 向 高 场 位 移 约 2.5 一 3.2ppm。 
四 、C:。 位 甲 基 的 羧基 取代 效应 

化 合 物 4 的 Cze 位 甲 基 被 羧基 取代 后 ， 羧 基 矶 的 共振 讯号 为 8170.0，(Cs PEAY P HE 
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向 高 场 位 移 约 十 3.9ppm，Ca 位 则 向 低 场 位 移 11.0ppm， 与 G.S. Ricca 等 报导 的 这 一 位 
置 上 的 羧 甲 酯 取代 效应 类 似 。 此 外 Cus 和 Cu 位 也 有 不 同 程度 的 位 移 。 
刺 桐 二 醇 等 样品 承 上 海中 医学 院 王 惠 康 同志 惠 赠 ， 特 此 致谢 。 








2 C2zs 和 C2z4 借 二 甲 基 约 取代 效应 
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SC NMR SPECTRA OF SOME NATURAL 
TRITERPENES OF OLEAN-12-ENES 


Wang Dezu, Pu Xiangyu, Fu Jian and Yang Tsungren 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Abstract 


18C NMR signals of twelve natural triterpenes of olean-12-enes, erythrodiol 
(1), primulagenin A( 2), barrintogenin C (3), azukisapogenol (4), soyasap- 
ogenol B (5) and C (6), hederatriol (7), gypsogenin (8), quillic acid 
methyl ester (9), epigypsogenin (10), gypsogenic acid (11) and medicagenic 
acid (12), have been assigned, and substituent effect of oxygen-containing groups 


in them has been discussed. 


